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Einleitung 
Mit der Analyse der funktionellen Gruppen von Huminstoffen aus Baden 
haben sich nur wenige Forscher besdüiftigt. In der Literatur finden sich viele 
Hinweise, jedoch wenige Beweise für das Vorkommen fast aller sauerstoff-
haltigen Gruppen (Karboxylgruppenj chinoide-, phenolische-, enolische- und 
alkoholische Hydroxylgruppen; Karbonylgruppen und Athergruppen). Es be-
stehen nicht nur Meinungsverschiedenheiten über die Menge der einzelnen 
Gruppen, sondern auch über cieren Existenz. Weil für Huminstoffe praktisch 
keine Reinheitskriterien bestehen, sind grofiere Unstimmigkeiten zu erwarten, 
besonders, wenn Huminstoffe verschiedener Baden untersucht werden. Aller-
dings wurden neulich auch bei der Analyse sehr ahnlicher Fulvosaurepraparate 
durch verschiedene Forscher (29, 36) vallig andere Resultate erzielt. Wahrend 
im einen Fall 9 maq Karboxylgruppen pro g bestimmt wurden (35, 36), führte 
die Analyse im anderen Fall zu Zweifeln an der Existenz von Karboxyl-
gruppen (29). Schwierigkeiten müssen deshalb auch auf die Natur der Humin-
stoffe zurückzuführen sein: hochmolekularer Charakter (28) (unvollstandige 
Reaktionen, Adsorption von Reagenzien); extreme Polydispersitat (un-
erwünschte Fraktionierungen beim Aufarbeiten von Reaktionsgemischen); Emp-
findlichkeit (28; 31, S. 58-61) gegenüber Alkali sowie Alkali und S'ure bei 
erhohter Temperatur (verunmoglicht viele Reaktionen, z. B. quantitative Ver-
seifung); Nebeneinander vieler und offenbar verschiedener Gruppen (verandert 
die Reaktivitat der Gruppen, vermindert die Spezifitat der Reagenzien). 
Die meisten Untersuchungen galten der Saurenatur der Huminstoffe. Dazu 
wurden die folgenden Methoden angewendet: Titrationen im waBrigen und 
nicht waBrigen Milieu (10, 11, 29, 30, 36), Titrationen in Gegenwart mehr-
wertiger Kationen (Studium der Chelatbildung) (3, 20, 26), Reaktion mit 
*) Dip1.~Chem. F. Martin, Universiúi.tsstraBc 2, Züridl/Sdlweiz. 
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Ba(OH), (für totale Aziditat) (33, 36), Reaktion mit Ca-Azetat und KI/KIO, 
sowie Dekarboxylierung (für Karboxylgruppen) (33, 36), Reaktion mit Azetan-
hydrid und Dinitrofluorbenzol (für Hydroxylgruppen) 14, 16, 19, 29, 36), 
Methylierungen und Verseifungen (Unterscheidung von Karboxyl- und pheno-
lisehen und alkoholisehen Hydroxylgruppen (4, 18, 19, 21). Die Aziditat der 
Huminstoffe wurde in der Folge al1en moglichen aziden Gruppen zugeschrieben: 
Karboxyl- (4), Hydroxyehinon- (14, 24), phenolisehen· Hydroxyl- (24, 29), 
und enolisehen Hydroxylgruppen (19, 29). Da sieh die pK-Werte dieser Grup-
pen überschneiden konnen - 2,S-Dihydroxychinon ist eine sdrkere Saure als 
Essigsaure (14) - ist eine genaue Unterscheidung mit den aufgezahlten Metho-
den, we1ehe mit Ausnahme der unspezifischen Dekarboxylierung, pK-abhangig 
sind, nicht moglich. Hinzu kornmt, daB auch die pK-Werte individueller Grup-
pen, wegen dem polybasischen Aziditats-Charakter der Huminstoffe, verschie-
den sein müssen (11). Dies sollte auch berücksichtigt werden bei allen Versuehen 
und Uberlegungen über die Fahigkeit der Huminstoffe, rnehrwertige Kationen 
stark, evtl. als Chelate, zu binden (31, S. 77-81, 20). Es wurde namlich gezeigt, 
daB z. B. Polyacrylsaure Cu++ srarker bindet als die analoge monomere Essig-
saure und Glutarsaure (10). 
Zuerst muB also die Anwesenheit oder Abwesenheit individueller azider 
Gruppen mit vorn pK-Wert unabhangigen Methoden gezeigt werden. Dies 
gelang bis jetzt einzig für Karboxylgruppen (13, 23, 32), mit Hilfe der IR-
Spektroskopie (Versehiebung der Karbonylabsorption bei der Salzbildung). Die 
wiederholt beobachtete reversible Aufhellung von Hurninstoff-Losungen bei Be-
handlung mit Reduktionsmitte1n (13, 37) konnte auf chinoiden Charakter 
weisen, welcher allerdings dureh reduktive Azetylierung nicht bestatigt werden 
konnte (13, 32). Bei der Bestimmung der KarbonyIgruppen in Hurninstoffen 
mit Hydroxylamin und Dinitrophenylhydrazin wurden unerwartet kleine Werte 
(um 1-2 maq/g) erhalten (14, 29, 36); Reaktion mit NaBH, (29) hingegen 
ergab unwahrscheinlieh hohe Werte (14 maq/g). Beirn Lignin konnte diese Un-
stimmigkeit mit der Anwesenheit von Sehwermetallen erkHirt und dureh Aus-
schluB des Lu:A:sauerstoffs behoben werden (27). Hurninstoffe lassen sieh halo-
genieren, was auf aromatisehe oder andere ungesattigte Strukturen weist. Wegen 
der leichten Oxydierbarkeit der Huminstoffe lieBen sieh die Doppelbindungen 
nicht dureh Bromanlagerung bestimmen (9, 29). 
Das neuartige Reduktionsmittel Diboran sehien, wegen seiner besonderen 
Reaktionsweise mit fast allen sauerstoffhaltigen (und aueh anderen) Gruppen 
und Doppelbindungen sowie wegen seiner geringen MolekülgroBe (keine sterische 
Hinderung) geeignet, die Analyse der funktionellen Gruppen von Humin-
stoffen auf anderer Basis und unabhangig von pK-Werten zu ermoglichen. Dieses 
Reagens wurde bis jetzt hauptsachlich für praparative und weniger für analy-
tische Zwecke verwendet (5, 6). 
Dihoran reagiert in inerten Losungsmitteln (z. B. Tetrahydrofuran = THF) 
mit den hier interessierenden Gruppen organischer Verbindungen in folgender 
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Weise: Karboxyl- und Hydroxylgruppen entwickeln sofort je ein Mol Wasser-
stoff pro Gruppe, welcher als aktiver Wasserstoff gemessen werden kann. Kar-
boxylgruppen sowie Karbonylgruppen (keine H 2-Entwicklung) werden in dieser 
Reihenfolge sehr rasch zu den entsprechenden Alkoholgruppen reduziert. Ester 
und Laktone werden (ohne H 2-Entwicklung) nur sehr langsam zu den entspre-
chenden Alkoholen reduziert. Nichtaromatische Doppelbindungen und Dreifach-
bindungen werden sehr rasch hydroboriert, d. h. es wird H und B angelagert, 
wobei die entstehende C-B-Bindung gegen Wasser stabil ist. 
In dieser Arbeit wird über die Analyse der sauerstoffhaltigen Gruppen von 
Huminstoffen berichtet. KarboxyIgruppen wurden pK-unabhangig mit Diboran, 
Hydroxylgruppen durch Azetylierung und Karbonylgruppen durch Reaktion 
mit NaBH4 bestimmt. An einer THF-lOslichen Fulvosaure wurde die Metho-
dik eingehend geprüA: und dan n bei einer Reihe von Fraktionen verschiedenen 
mittleren Molekulargewichtes angewendet. 
Material 
Für die Untersuchungen wurden ausschliemich Huminstoffe aus dem Bh-Horizont 
eines Podsols (Nante) vcrwendet. Die Gewinnung der THF-16slichen Fulvosaure FS-2 
sowie der Braunhuminsaure B-HS ¡st in einer früheren Arbeit beschrieben worden (28). 
Aus der Gesamt-Fulvosa:urefraktion (FS-HCl), mit 1 N HCl extrahiert und über das 
Fe-Salz isoliert (12), wurden durch fraktionierte Dialyse die Fulvosaurefraktionen D1 
Tabelle 1 
Fraktionierte Dialyse der Fulvosaure FS-HCl (20 g) 
Fractional dialysis of the fulvic acid F$-HCI (20 g) 
Fraktion Dialyse- Ausbeute optisrne 
dauer Dichte bei 
450.u 
Std. g E
'
% 
1 cm 
D, 1 0,772 9,5 
D, 16 3,709 10,0 
D, 19 0,623 10,3 
D, 65 5,220 11,7 
D, 73 0,60Jl 13,2 
D, SS 0,800 13,8 
D, 121 1,137 16,6 
D, 137 0,761 18,3 
(l, 184 0,637 18,4 
D" 328 1,009 19,9 
D" 383 0,924 23,0 
D 12 472 0,556 25,4 
D" Rückstand 2,202 28,5 
FS-2 20,0 
B-HS 64,0 
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bis D 13 gewonnen. 20 g von FS-HCI (0,9 % Asche, 0,8 °/0 N) wurden in 150 mI Wasser 
gelost, in einen Zellophanschlaum gegeben und in einem 2-Liter-MeBzylinder gegen 
Wasser dialysiert. Nach verschiedenen Zeiten wurden ,die herausdialysierten Fulvosauren 
unter Vakuum konzentriert, gefriergetrocknet, gewogen und die optische Dichte einer 
Losung van 5-20 mg in 100 mI NaOH-Glycinpuffer (28) gemessen (Tabelle 1). 
Methoden 
1. Die IR-Spektren wurden im Laboratorium van Herrn Dr. Simon (Laboratorium 
für organische Chemie, E.T.H.) aufgenornmen. Die untersuchten Na-Salze wurden 
durch Titration bis pH 10 gebildet und die Losung gefriergetrocknet. 
2. Die Elementaranalysen, die Acetylbestimmungen sowie die Bestimmung des aktiven 
Wasserstoffs ,nam Zerewitinoff wurde ¡m mikroanalytischen Laboratorium von 
Dr. A. Bernhardt, Max-Planck-Institut für Kohlenforsmung, Mülheim {Ruhr) aus-
geführt. 
3. Herstellung von Diboran: Eine 1 M Losung von NaBH4 in Diathylenglykol-
dimethylather (7,56 g/200 mI) wUl'de langsam Z'U BF3-Athylatherat {50 mI) tropfen 
gelassen, und das entwickelte Diboran-Gas wur:de ¡m N 2-Strom im THF (120 mI) ge-
leitet (5). Die erhaltene 1 M Losung von Diboran (B2H 6) in THF W'llrde im Kühlschrank 
unter N2 a,ufhewahrt und war 2 Monate haltbar. 
4. Reduktion der Fulvosaure FS-2: In drei Kolben wurden je 50 mg von FS-2 in 
5 mI trockenem THF gelost und 5 mI Diboranlosung zugegeben. Die Kolben wurden 
mit cinem Polyathylenstopfen mit Chlorkalziumrohr geschlossen und in einem Exsik-
kator mit P20~ im Dunkeln bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach zwei T'agen 
W'urde die Rea!ktionslOsung des ersten Kolbens 3Jm Vakuum eingedampa. Der Rück-
stand war nicht mehr so gut wasserlOslich wie FS-2. Die Borsaure wurde durch wieder-
holres Losen in Methanol, Ver,setzen mit etwas CH2N2 und Eindampfen als Methyl-
ester entfernt. Das IR-Spektrum in KBR zeigte nur eine sehr geringe Verminderung 
der Absorption im KarbonyIge:biet. Nach einer Wome bzw. nam einem Monat wurden 
die ReaktionslOsungen der beiden anderen Kolben ebenfalls eingedampft; die reduzierten 
Fulvosauren losten sich nicht mehr in Wasser. Die Borsaure wurde deshalb durch Dialyse 
gegen Wasser ,(1 Wome) entfernt. Die Losung wurde gefriergetrodmet und die Praparate 
sowie ihr,e bei pH 10 gebildeten Na-Salze IR-spektroskopisch untersucht. Ein gr6Berer 
Ansatz von 500 mg FS-2 wurde wahrend eines Monats vollstandig reduziert (= FS-2 R, 
Ausbeute 60 % , Verlust niedr.igmolekularer Fraktionen bei der Dialyse). 
5. Bestimmung des aktiven WasserstofJs mit Diboran: Die Substanz wurde in ein 
gut getrocknetes Schliffkülbchen (75 mI) mit flachem Boden und seitlichem Rohransatz 
eingewogen, mit einer trockenen Pipette 5 mI trockenes T'HF zugegeben, der Haupt-
schliff mit einer Gummikappe gut verschlossen und mit dem seitlichen Rohransatz über 
Kugdsmliff-Verbindung an eine Gasbürette von 100 mI angeschloss.en. AIs Absperr-
flüssigkeit diente Wasser. Mit einer Medizinal,spritze wurde 1 mI Diboranlosung durch 
die Gummikappe sorgfaltig in den Kolben gespr:itzt. Die Wassústoffentwicklung war 
bei Su:bstanzen, die sim in THF lOsten, nam 1-2 Minuten beendet. Nach genau 5 
Minuten wurde der Wassersroff in .der Gasbürette mit Hilfe eines NiveaugefaBes unter 
Atmospharendruck gemessen und die Temperatur und der Barometerstand notiert. 
Es wurden jeweils mindestens drei Bestimmungen mit verschiedenen Einwagen, welche 
ca. 30, 40 und 50 mI H 2 entwickelten, durchgeführt. Jedesmal wUl1de graphisch ge-
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prüfl:, ob die ~-Entlwicklung sich linear z.ur Einwaage verhalt, und dann durch Extra-
polatian auf Einwaage NuU der Blindwert der H 2-Entwicklung ermittelt. Die zu 
prüfenden Substanzen müssen var der Analyse gut getrocknet werden (1 Mol H 20 
gibt 2 Mol aktiven Wasserstoff). Da Huminstoffe im allgemeinen stark hygroskopisch 
sind und nam Trocknung nimt mehr gut in Losung gehen, wurden sie luftfeucht analy-
siert und das Resultat für Wasser korrigiert. Der Wassergehalt wurde durm Trock-
nung unter Hochvakuum bei 40° C über P20s bestimmt. 
F'Ür die F'ulvosaurefraktion D2 z. B. gestaltete sich die Bestimmung wie folgt: 
Einwaagen: 20, 35 und 50 mg. ~-Entwicklung bei 23° e und 732 mm Hg : 31,0 mI, 
38,75 mI und 46,5 mI. Blindw,ert: 20,7 mI. Wassergehalt: 7,6 % • - H 2-Entwicklung 
van 1 g luftfeumter Substanz mr Normalbedingungen korrigiert: 459 mI. ~-Entwick­
lung von Wasser in 1 g IufHeuchter Substanz bei Normalhedingungen: 189 mI. H 2-Ent-
wicklung 1 g trockener Substanz bei Normalbedingungen: 292,5 mI, entsprechen 13 maq 
aktivem Wasserstoff. 
In THF unlosliche Substanzen (DIo, DIs, B-HS) wurden in 4 mI trockenem DimethyI-
fo~mamid gelOst, 1,05 mI Diboran-Losung zugespritzt und im übrigen wie vorher be-
schrieben verfahren. 
Von allen geprüfl:en ModellsubstaJl1zen (Hydroxyl- und Methoxylsubstituierte Benzoe-
und BenzoLdikarbonsauren, Polyphenole, substituierte Chinone und andere hydroxy-
lierte oder karboxylierte aromatische Verbindungen) wurde eine der Theorie ent-
sprechende ~-Entwicklung gemessen. 
6. Bestimmung der Karbonylgruppen mit NaBH4 (27): Je 50 mg Substanz wurde 
in den unter 5. besmriebenen Reaktionskolben gegeben, in 2 mI Wasser -s:.elOst und mit 
2 N NaOH pH 7-8 ,eingestellt. Dann wurden 3 mI einer alkoholischen Losung van 
Borsaure .(1 g/lOO mI) zugegeben. Der Kolben wurde mit der Gummikappe geschlossen 
und wahrend 2 Stunden durch eine Impfnadel Argon in die Losung eingeleitet um den 
Lufl:sauerstoff zu entfernen. Der Kalhen wurde, wie unter 5. beschrieben, an die Gas-
bürette geschlossen und 3 mI NaBH4-Losung (1 g/lOO mI 0,1 N NaOH) eingespritzt. 
Nach 3 Stunden wurden 2 mI 2 N H 2S04 eingespritzt und die H 2-Entwicklung gemes-
sen. Gleichzeitig wurde ein Blindversuch auf genau gIeiche Weise dunngdührt. Aus 
der Differenz erlgab sich der für die Reduktion der Karbonylgruppen. verbrauchte 
Wasserstoff (1 Mol ~/maq KarbonyI). - Die Methode ergab mit p-Benzochinon 
und Morin der Theorie entsprechende Werte. 
7. Azetylierung: Je 20 mg Huminstoff wurden in 10 mi Azetanhydrid wahrend 24 
Stunden bei 60° e im Olbad erwarmt. (Bei FS-2-R, B-HS, D1(l und 0 13 wurden zwei 
Tropfen konc. H 2S04 zugegeben.) Die br~une Losung wurde in Eiswasser g,egossen und 
6 Stunden im KühIschrank stehen gelassen. Das ausgefallte Azetat wurde auf einer 
G-4-NutscÍle ahgenutscht, mit kaltem Wasser gut gewaschen und mit Aceton aus der 
Nutsche gelost. Die Losung wurde konzentriert und das Azetat in P.etrolather aus-
gefallt. Die AzetyIgehalte waren wie folgt: 
FS-2 = 13,3 % , FS-2-R = 31,0 % , D 2 = 7,8 % , D4 = 12,7 % , D7 = 14,34 % , 
DIO = 15,9 % , D13 = 19,6 % , B-HS = 15,6 % • 
8. Gesamtaziditat durch Reaktion mit Ba(OH)2 (33,36): 50 mg Huminstoff wurden 
in ein Zentrifugenglas (250 mI) eingewagen, in 10 mI Wasser gelost, bzw. suspendiert, 
und unter Einleiten von Ni! 50 mI 0,1 N Bae!: und anschlieBend 20 mI 0,1 N NaOH 
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zug,egeben. Das Zentrifugenglas wurde geschlossen, 16 Stunden geschüttelt und dann 
zentrifugiert. Aliquote der überstehenden, nur smwach Igefarbten Losung wurden mit 
0,1 N Hel und Phenolphthalein titriert. Die Gesarntaziditat ergab sich nach der 
Titration cines Blindversuches. 
9. "Karboxylgehalt'" durch Reaktion mil Ba-Azetat: 50 rug Huminstoff wurden in 
cinem Zentrifugenglas wie unter 8. beschrieben gdost. Unter N 2 wurden 50 mI 3 N 
Ba-Azetat (e~ga.b besseren Niederschlag mit Huminstoffen als Ca-Azetat) zugegeben, 
16 Stundcn geschüttelt und zcntrifugiert. Aliquote der überstehenden, fast farblosen 
Losung wurden mit 0,1 N NaOH (Phenolphthalein) titriert. Die verbrauchte Lauge 
ergab, da der Blindwcrt Null war, direkt den "Karboxylgehalt". 
Resultate und Diskussion 
Abbildung 1 zeigt die IR-Spektren der Fulvosaurefraktion FS-2 (Kurve 1) 
und des bei pH 10 gebildeten Na-Salzes (Kurve 2). Ein gleiches Spektrum zeigt 
das AI-Salz, welches durch Losen von FS-2 in Wasser, Ausfallung mit 1 N AICIg 
(bei leicht saurer Reaktion), Dialyse und Gefriertrocknung erhalten wurde. Sie 
bestatigen auch für dieses Huminstoffpáiparat die oben erwahnte Verschiebung 
des Hauptteils der Karbonylabsorptionsbande von 5,7-5,8 f.1- nach 6,1-6,2 ft, 
was auf die Anwesenheit einer bedeutenden Menge von Karboxylgruppen weist. 
Das Hauptziel der Untersuchungen bestand deshalb in einer pK-unabhangigen 
Bestimmung der Karboxylgruppen. 
Diboran reduziert Karboxylgruppen normalerweise sehr rasch zu primaren 
Alkoholgruppen. Die Bestimmung der Karboxylgruppen sollte sich deshalb 
1) aus dem verbrauchten Hydrid (6), 2) aus der Elementaranalyse des reduzier-
ten Produkts (Zunahme des Wasserstoffs und Abnahme des Sauerstoffs) und 
3) aus der Zunahme der Hydroxylgruppen ergeben, wobei das Resultat für 
reduzierte Karbonylgruppen korrigiert werden müihe. 
Die restlose Reduktion der Karboxylgruppen wurde IR-spektroskopisch an 
der reduzierten Fulvosaure und ihrem Na-Salz überprüfl:. Die Reduktion der 
Karboxylgruppen erfolgte viel langsamer als in der Literatur für einfache 
organische Sauren beschrieben ist (6). Nach 2 Tagen war das IR-Spektrum kaum 
verandert, nach einer Woche (Abb. 1, Kurve 3) war die Karbonylabsorptions-
bande bei 5,7-5,8 # deutlich kleiner geworden, und nach einem Monat (Kurve4) 
war in diesem Gebiet keine Absorptionsbande mehr festzustellen. Hingegen 
erstreckte sich von 5,6-6,0 f.1- immer noch eine diffuse Restabsorption, welche 
nach Salzbildung nicht verandert wurde und deshalb nicht von Karbonylgrup-
pen stammt. 
Die Messung des Hydrid-Verbrauchs war technisch nicht moglich, nachdem 
zur vollstiindigen Reduktion eine sehr lange Reaktionszeit benotigt wurde. Es 
wurde deshalb das Ausgangsmaterial und das vollstiindig reduzierte Produkt 
analysiert (Tab. 2). Da bei der Reduktion der Kohlenstoff nich.t verandert wird, 
müssen die Analysen auf gleiche Kohlenstoffmengen umgerechnet werden 
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Abbildung 1 
IR-Spektren der Fulvosaure FS-2 und Derivaten 
Kurve 1: FS-2; Kurve 2: Na-Salz von FS-2 
Kurvc 3: FS-2 nach 1 Woche Reduktion mit Diboran 
Kurve 4: FS-2 nach 1 Monat Reduktion mit Diboran 
IR-spectra of fulvic acid FS-2 and derivatives 
Curve 1: FS-2; curve 2: Na-salt of FS-2 
curve 3: FS-2 after reduction with diborane for 1 week 
curve 4: FS-2 alter reduction with diborane for 1 month 
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(FS-2-R"). Der Wasserstoff nahm durch die Reduktion um 15 maq/g zu und 
der Sauerstoff um 7,5 maq/g ab, was einem KarboxyIgehalt von 7,5 maq/g ent-
sprechen würde. Die azetylierbaren Hydroxylgruppen nahmen um 5,8 maq/g 
Zu. 1m reduzierten Praparat wurden mit NaBH4, keine Karbonyle mehr fest-
gestellt. Nach der Korrektur für reduzierte Karbonyle (1 maq/g) erhalt rnan 
für den KarboxyIgehalt aus der Wasserstoffzunahme 6,5 maq/g, aus der Sauer-
stoffabnahme 7,4 maq/g und aus der Azetylzunahme 4,8 maq/g. Wegen rnog-
liciter nicht vollstandiger Azetylíerung bzw. Elimination von Nichtkarboxyl-
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Sauerstoff (2), ist 4,8 maq/g als unterer und 7,5 maq/g als oberer Grenzwert 
der unabhangig von pK bestirnmten KarboxyIgruppen anzusehen. 
Durch Titration mit NaOH bis pH 8,5 wurden 5,8 maq und durch Reaktion 
mit Ba-Azetat 7,8 maq/g saure Gruppen bestirnmt. Nach Berücksichtigung der 
durch Reduktion mit Diboran bestimmten Karboxylgruppen bleibt deshalb 
kaum Platz für stark saure Hydroxychinone ocler Enole. Das reduzierte Pra-
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parat enthielt kein Bor, was zeigt, 
daB die Fulvosaure keine hydro-
borierbaren, olefinischen Doppel-
bindungen, z. B. Eno!e (7), entha!t. 
Die reduzierte Fulvosaure war im 
Unterschied zum Ausgangsmaterial in 
allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
wie Wasser, Sauren, Alkohol, Dioxan, 
Dimethylformamid, THF und Benzol 
un16s1ich; sie ging erst in Boratpuffer 
von pH 11 in Losung . 
Azety lierung in Azetanhydrid 
bei 60° e und mikroanalytische Be-
stimmung des Azetylgehaltes durch 
Verseifung ergab 3,6maq/g Hydro-
xy!gruppen (Tab. 2). Durch Aze-
tylierung und titrimetrische Bestim-
mung des unverbrauchten Azetan-
hydrids (29, 36) wurden viel gro-
Bere Werte erhalten (7-9 maq/g). 
Diese Methode scheint, wegen des 
sauren Charakters der Huminstoffe, 
zweifelha!tc Werte zu geben (25). 
Für einen geringen Gehalt an 
HydroxyIgruppen sprechen auch Oxy-
dationsversuche mit NaI04 partielI 
methylierter Huminstoffe (FS-2, 
B-HS). Bei der NaI04-Oxydation der 
Monomethy}¡ither von 0- und p- Di-
hydroxybenzolen wird Methanol ab-
gespalten (1). Methylierung der Mo-
dellsubstanzen Brenzkatechin und Hy-
drochinon mit CH2N 2 ergab vorwie-
gend M0nOather- und erst nach l¡in-
gerer Reaktionszeit auch Dimethyl-
ather-Derivate. Deshalb sollte man 0-
und p-Dih ydroxybenzol-Struk turen 
in Huminstoffen nach partieller Me-
thylierung und Oxydation mit NaI04 
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auf Grund der Methanol-Produktion bestimmen ki5nnen. Die partiell methylierten 
Huminstoffe ergaben aber bei der Oxydation gleich viel Methanol wie Blindversuche 
mit Wasser allein, was lediglich auf eine Verseifung von Methylestergruppen deut;t. 
Nach Zerewitinoff wurden 6 maq/g aktiven Wasserstoffs bestimmt. Dieser 
Wert ist viel zu tief, denn die bestimmten Karboxyl- und Hydroxylgruppen 
verlangen einen Wert von 8,4 bis 11,1 maq/g. Die Methode nach Zerewitinoff 
ergibt nicht immer st6cbiometrische Werte (34). Mit Diboran konnte bei einer 
grogen ZahI von Verbindungen der aktive Wasserstoff (von KarboxyI- und 
Hydroxylgruppen genau bestimmt werden (s. unter Methoden und [25]). Die 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs der Fulvosaure mit Diboran ergab 
11,6 maq/g. Dieser Wert stimmt mit der oberen Grenze der Summe der be-
stimmten Karboxyl- und Hydroxylgruppen (8,4-11,1 maq/g) gut überein. Es 
ist deshalb m6glich, KarboxyIgruppen in Huminstoffen aus dem Unterschied 
zwischen dem aktiven Wasserstoff (Diboran) und den Hydroxylgruppen (Aze-
tylierung) zu errechnen. 
Die Bestimmung der Gesamtaziditat mit Ba(OH)2 ergab 11,9 maq/g. Dieser 
Wert stimmt gut mit dem aktiven Wasserstoff überein und weist auf die Ab-
wesenheit nicht a,zider, d. h. alkoholischer Hydroxylgruppen. 
Durch Reaktion mit NaBH4 (nach sorgfaltigem Ausschlug des Sauerstoffs) 
wurde ein Karbonylgehalt von 1 maq/g bestimmt (Tab. 2). Damit wurden in 
4,8-7,5 maq Karboxyl-, in 3,6 maq Hydroxyl- und in 1 maq Karbonylgruppen 
15,2-19,6 maq oder 55-70% des Sauerstoffs (27,5 maq/g) der Fulvosaure er-
fagt. Es bleiben 30-45 % oder 7,9-12,3 maq/g Rest-O, was auf einen betracht-
lichen Gehalt an Ather-O deutet. 
Es war nun interessant, eine Reihe verschiedener Huminstoff-pra.parate zu 
analysieren. Die Fulvosaurepraparate Di bis D13 wurden durm fraktionierte 
Dialyse und die Braunhuminsaure B-HS durch Fraktionierung mit NaCl erhal-
ten. Gelfiltration (28) ergab für die Fulvosaurefraktionen D2 bis D13 und für 
die Braunhuminsaure B-HS (28) ein zunehmend gr6geres mittleres Molekular-
gewicht (Abb. 2), FS-2 hatte eine ahnliche Molekulargewichtsverteilung wie 
D7 (28). 
Wie aus Tab. 3 hervorgeht, nahm der aktive Wasserstoff mit steigendem Mole-
kulargewicht von 13,0 maq/g (D,) auf 7,1 maq/g (B-HS) ab und stimmte ziem-
lieh gut mit der Gesamtaziditat (Ba(OH)2) überein. Die azetylierbaren Hydro-
xyIgruppen stiegen in den Dialysefraktionen mit dem Molekulargewicht und 
waren in B-HS wieder etwas kleiner. Der Karboxylgehalt, erremnet aus dem 
Unterschied zwismen dem aktiven Wasserstoff und den Hydroxylgruppen sowie 
der KarboxyIgehalt nach der Ba-Azetat-Meroode nahmen mit steigendem Mole-
kulargewicht der Fraktion stark ah. Der Unterschied zwischen den heiden 
Methoden stieg mit zunehmendem Molekulargewicht und Hydroxylgehalt der 
Fraktionen, vermutlich wegen der Reaktion von HydroxyIgruppen mit Ba 
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Abbildung 2 
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mi 200 
(Komplexbildung?). Der Karbonylgehalt der Fraktionen ist ziemlich konstant 
(1,9-2,5 maq/g) mit Ausnahme von Fraktion FS-2, welche einen geringeren 
Karbonylgehalt (1 maq/g) hato 
Für alle Fraktionen wurde der Rest-O oder Skelett-O (Tab. 3, Kolonne 8) 
durch Subtraktion des Sauerstoffs der bestimrnten funktionellen Gruppen vam 
Gesamtsauerstoff (Kolonne 7) in rnaq/g ausgerechnet. Er stieg in den Fulvosaure-
fraktionen mit steigendem Molekulargewicht VDn 3,5 maq/g auf 13,4 maq/g 
und war in B-HS wieder etwas kleiner. In D13 waren ca. 50% des Sauerstoffs 
nicht in funktionellen Gruppen erfaRt worden. Da die verschiedenen Humin-
stoff-Fraktionen unterschiedliche Mengen funktioneller Gruppen enthalten, 
lassen sie sich nicht direkt vergleichen. Erst das nach Abzug der funktionellen 
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Gruppen (COOH für 
Karboxyl, OH für Hy-
droxy 1 und O für Kar-
bonyl) erhaltene "Humin-
stofI-Skelett" gestattet den 
riehtigen Vergleieh. Auf 
Grund der Abbauver.;uehe 
(8) mufl man sieh dieses 
Skelett aus aromatismen 
Bausteinen vorstellen. Das 
Problem, den Rest- oder 
Skelett-O in einem 501-
ehen Skelett als l\ ther-O 
zu betrachten, kommt im 
C/O-Verhiiltnis des Ske-
letts van 3-8,5 (Kolonne 
11) zum Ausdruck. (Zwei, 
3 und 4 l\therbindungen 
pro Benzolring ergeben 
ein C/O-Verhaltnis von 
6, 4 und 3). 
In den vorliegenden 
HuminstofIpraparaten 
würden demnach bis 4 
Átherbindungen pro Ben-
zolring (D13) enthalten 
sein, was unmoglich 
scheint. Das IR -Spektrum 
des reduzierten Fulvo-
saurepraparates FS-2-R 
(Abb. 2, Kurve 4), wel-
ehes keine Karboxylgrup-
pen mehr enthiilt, liiBt 
noch die Anwesenheit von 
Karbonylgruppen vermu-
ten (Chinone, Laktone?); 
mit NaBH4 lieBen sim 
allerdings keine bestim-
meno 
l\hnlieh wie bei Kohle 
«22) und Lignin (C9 - Ein-
heit [17]) müssen aueh bei 
Huminstoffen die Analy-
38 Martin, Dubach, Mehta und Deuel [Band 103 
senresultate statistisch dargestellt werden. Zum Beispiel lieBe sich für die Fulvo-
saure FS-2 (nach Tah. 3) folgende hypothetische, aus einero Benzolring beste-
hende, monomere Co-Einheit mit 1,4 Karboxyl-, 0,6 Hydroxyl-, 0,18 Karbonyl-
und 1,2 ~thergruppen (bzw. 2,4 1\therbindungen) formulieren. 
Bei der Betrachtung des CIO-Verhiiltnisses im Ske1ett der verschiedenen 
untersuchten Huminstoffpraparate ist, nehen der GraBe ,des Verhaltnisses, dessen 
Schwankungsbereich von Bedeutung. 
In der Frage, oh in Huminstoffen verschiedenen Molekulargewichtes imrner 
ein einheitliches ocler ein in hestirnmter Richtung sich anderndes Skelett vorliegt, 
dürfte der Schlüssel zur Erkennung des polymeren Prinzips liegen. Zur genauen 
Untersuehung dieser Frage müssen die Analysenmethoden aber noeh weiter aus-
gebaut und verfeinert werden. 
Diese AI"beit wurde durch Forschungskredite des Schweizerischen Nationalfonds zur 
Forderung der wissenschafllichen Forschung und des Fonds zur Forderung der Wald-
und Holzforschung sowie durch ein Austauschstipendium des Consejo Superior de In-
vestigaciones Científicas de Espana ermoglicht; wir danken bestens für diese Unter-
stützung. 
Zusammenfassung 
In einer Tetrahydrofuran lOsliehen Fulvosaurefraktion aus clem Bh-Horizont 
eines Poclsols wurden die Karboxylgruppen dureh Reduktion mit Diboran 
(4,8 -7,5 maq/g), die HydroxyIgruppen dureh praparative Azetylierung 
(3,6 maq/g) und die Karbonylgruppen durch Reaktion mit Natriumborhydrid 
(1 maq/g) bestimmt. Der mit Diboran bestimmte aktive Wasserstoff (11,6 maq/g) 
stimmte gut mit der Gesamtaziditat aus der Reaktion mit Bariumhydroxyd 
überein (11,9 maq/g), was gegen die Anwesenheit alkoholischer HydroxyIgrup-
pen spricht. Etwa 60 % des Sauerstoffs fanden sich nicht in den bestimmten funk-
tionellen Gruppen; es ist unwahrscheinlich, daB der gesamte Restsauerstoff in 
Atherbindungen vorliegt. Bei der Analyse einer Reihe von Huminstoff-Frak-
tionen mit steigendem Molekulargewicht nahmen die Karboxylgruppen ab, die 
Hydroxylgruppen zu, die Korbonylgruppen blieben konstant und der Rest-
sauerstoff nahm zu. Eine statistische Darstellung der Analysenresultate mit 
Hilfe einer hypothetischen monomeren Einheit oder eines Huminstoff-Ske1etts, 
das keine funktionellen Gruppen enthalt, wurde diskutiert. 
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